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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen durch feinverteilte, kleine Teilchen aus Unedelmetalloxid dispersionsverfestigten Platin- 
Werkstoff, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Venwendung. 

5 Die Eilindung betrifft besonders einen Platin-Werkstoff aus dispersionsverfestigtem Platin Oder dispersionsverfe- 

stigten Platin-Rliodium-, Platin-lridium- und Platin-Gold-Legierungen in Form von IHalbzeugen oder Fertigprodukten. 

Es ist bekannt, daB Platinmetalle eine hdliere Warnrrfestigkeit besitzen, wenn sie in gleiclimaBiger Verteilung eine 
geringe Menge darin nicht losliclier, kleiner Teilchen enthalten. Die Teilchen bestehen ubiicherweise aus Zirkoniumdi- 
oxid Oder Yttriumoxid. Platinmetalle dieser Art werden als dispersionsverfestigt oder dispersionsgehartet bezeichnet. 

10 Dispersionsverfestigte Platin-Werkstoffe zeichnen sich durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen Korrosion und Oxidation 
bei hoher Temperatur aus und werden u. a. wegen ihrer Bestdndigkeit gegenuber Glasschmelzen in der Glasindustrie 
eingesetzt, wie zum Beispiel DE 44 40 704 02 zeigt. Ihre Herstellung kann nach unterschiedlichen Verfahren erfolgen 
(E. Drost, H. Golitzer, M. Poniatowski, S. Zeuner: Platin-Werkstoffe fur Hochtemperatur-Einsatz, Metall 50 (1996), 492 
- 498). 

15 Eine weitere Mdglichkeit, die Warmfestigkeit von Platin und Platinmetallen zu erhdhen, besteht in dem Zulegieren 
von Rhodium oder anderen geeigneten Metallen. So sind beispielsweise aus DE 1 533 267 C1 auf dem Schmelzweg 
hergestellte Platinmetall-Legierungen, die 0,005 - 0,2 %, vorzugsweise 0,01 - 0,1 %, eines oder mehrerer Seltenerd- 
metalle enthalten, bekannt. Die Platinmetall-Legierungen werden als Werkstoffe fiir die Herstellung von Spinndusen, 
Katalysatornetzen, Geraten fiir die chemische Industrie und fur ahnliche Anwendungsgebiete, bei denen bei hohen 

20 Temperaturen von 500 °C und mehr ein Kornwachstum der Legierungen vermieden werden muB, eingesetzt. Als Bei- 
spiele werden Platin-Rhodium mit 0,005 % Cer, Platin-Qold mit 0,02 % Lanthan, Palladium mit 0,01 % Yttrium und Pal- 
ladium-Silber mit 0,005 % Gadolinium genannt. 

DE 1 783 074 A1 betrifft durch innere Oxidation dispersionsgehartete Werkstoffe auf der Basis von Platinmetallen 
Oder Gold. Die Werkstoffe werden aus Legierungen dieser Metalle mit solchen Elementen, deren Oxide hohe Bildungs- 

25 wdrmen aufweisen, durch eine zweistuf ige Warmebehandlung - eine Auslagerungsbehandlung bei 300 - 800 ""C und 
eine Oxidationsbehandlung bei 800 - 1400 ""C - hergestellt. Die Legierungen kOnnen in Form von zum Beispiel Draht 
Oder Blech oder - zur Verkurzung der Oxidationszeit - in Form von durch mechanische ZerWeinerung kompakter Legie- 
rungskorper gewonnenen Pulvern (KorngroBe zwischen etwa 50 und 500 Mikrometer) eingesetzt werden. Geeignet 
sind zum Beispiel Platin-Zirkonium-, Platin-Rhodium-Zirkonium- und Platin-Palladium-Zirkonium-Legierungen. Es wer- 

30 den sehr feinkdrnige Zirkoniumdioxid-Ausscheidungen erhalten; die Durchmesser der Oxid-Partikel liegen im Bereich 
von < 1 Mikrometer bis < 0,1 Mikrometer. Neben Zirto)nium eignen sich auch andere Elemente, deren Oxide hohe Bil- 
dungswarmen aufweisen, z. B. Aluminium. Beryllium. Titan. Hafnium. Tantal und Thorium. IhrGehalt liegt zwischen 0.1 
und 5 %. 

Aus US 4 014 692 A und US 4 123 263 A ist ein auf dem Schmelzweg hergestellter und besonders fiir Glasfaser- 
35 spinndusen geeigneter kriechbestandiger Platin-Werkstoff aus 10-40 Gewichts-% Rhodium, 0,001 - 0,5 Gewichts-% 
Bor, 0,015 - 1 ,25 Gewichts-% Zirkonium, Rest Platin bekannt. Das Zirkonium kann dabei ganz oder teilweise durch Haf- 
nium, Magnesium, Yttrium, lanthan, Titan, Niob und Tantal ersetzt werden; bevorzugt wird jedoch der Zirkonium ent- 
haltende Platin-Werkstoff. 

GB 2 085 028 A betrifft eine kornstabilisierte ("grain stabilised ") Legierung aus Platinmetall (Platin, Rhodium, Pal- 

40 ladium. Ruthenium, Iridium), Gold und die Kornstabilisierung bewirkendem Mittel, die sich besonders fur Gerate und 
Apparaturen in Kontakt mit Glasschmelzen und zum AufschluB von Proben fiir die Rontgenfluoreszenzspektroskopie 
eignet. Das die Kornstabilisierung bewirkende Mittel ist ein Oxid, Carbid, Nitrid oder Silicid eines Elements mit einer im 
Vergleich zum Platinmetall und Gold hoheren Reaktivitat. Beispielesolcher Elemente sind Scandium, Yttrium, Thorium, 
Zirkonium, Hafnium, Titan, Aluminium und die Lanthaniden; bevorzugt werden Zirkonium urxi Thorium. Der Gehalt an 

45 Gold in der Legierung betragt vorzugsweise 3 - 8 Gewichts-%, der an kornstabilisierendem Mittel nicht mehr als 0,5 
Gewichts-%. Als besonders vorteilhaft wird die Herstellung der Legierung durch Verspruhen der aus Platinmetall, Gold 
und reaktivem Element bestehenden Schmeize in einer beispielsweise die Oxidbildung ermoglichenden Atmosphare 
beschrieben. In einer solchen Legierung liegt das kornstabilisierende Oxid in einer Menge vor, die einer 75 - 80 %igen 
Umsetzung des Elements zum Oxid entspricht. Die Menge an nichtumgesetztem Element sollte wegen der nachteili- 

50 gen Wirkung auf das Kornwachstum nicht mehr als 0,025 Gewichts-% betragen. 

In DD 157 709 werden Platinmetall-Legierungen aus 0,01 - 0,5 % Yttrium, 0.001 - 0,5 % Bor, 0,001 - 0,5 Calcium, 
Rest ein oder mehrere Platinmetalle und gegebenenfalls Gold und Nickel beschrieben. Die Legierungen konnen auf 
dem Schmelzweg hergestellt und sowohl im nichtoxidierten als auch im inneroxidierten Zustand eingesetzt werden. Sie 
zeigen auch bei langer mechanischer, thermischer, chemischer und korrodierender Beanspruchung nahezu die 

55 urspriinglichen KorngroBen; Kriechbestandigkeit und Zeitstandfestigkeit sind sehr gut. 

In Neue Hutte 35 (1990), 391 - 393, wird iiber Untersuchungen der Eigenschaften von Platin-Legierungen mit 
Yttrium und Bor und in Platinum Metals Rev. (1995), 39, 167 - 170, uber Mikro- struktur und Eigenschaften von mit 
Yttrium und Zirkonium dispersionsgehdrteten Platin-Legierungen berichtet. 
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Aus DE 195 31 242 CI ist ein warmfester P latin- Werkstoff aus Platin und 0,1 - 0,35 Gewichts-% Zirkonium 
und/oder Zirtosniumoxid und 0,002 - 0,02 Gewichts-% Bor und/oder Boroxid bekannt. Der Platin-Werkstoff wird vor- 
zugsweise durch Schmelzen von Zirkonium und Bor enthaltenden Platin-Zirkonium-Bor-Legierungen, VergieBen zu 
Barren, Kaltwalzen zu Blechen und halbstundiges GlCihen bei 1000 °C in Argon oder Luft hergestellt. Die oxidative Glu- 
5 hung, bei der thermisch stabile Oxide entstehen, fuhrt zu einer Erhohung der Zeitstandfestigkeit und zu einer Verringe- 
rung der Duktilitat bei Raumtemperatur. Der auf schmelzmetallurgischem Wege hergestellte Platin-Werkstoff ist eine 
wirtschaftliche Alternative zu dem pulvermetallurgisch hergestellten Zirto3niumdioxid-verfestigten Platin-Werkstoff 
(FKS-Platin), der aber eine wesentlich hdhere Zeitstandfestigkeit aufweist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen durch feinverteilte, kleine Teilchen aus Unedelmetalloxid dispersi- 
ve? onsverfestigten Platin-Werkstoff zu finden, der eine mdglichst geringe Menge an nichtoxidiertem Unedelmetall enthalt, 
eine hohe Zeitstandfestigkeit auch bei Tenriperaturen oberhalb von 1 200° C besitzt und ein sehr gutes Umfbrnnverhaiten 
aufweist. Der Platin-Werkstoff soil besonders ein Wertetoff aus dispersionsverfestigtem Platin oder disperslonsverfe- 
stigten Platin-Rhodium-, Platin- Iridium- und Platin-Gold-Legierungen sein. Au3erdem soil ein Verfahren zur Herstellung 
des erfindungsgemaBen P latin- Werkstoffs, das das Erschmelzen und VergieBen einer Platin-Unedelmetall-Legierung 
15 einschlie3t, angegeben werden. Der Platin-Werkstoff soil unter anderem fur den Einsatz in der Glasindustrie geeignet 
sein. 

Der die LOsung der Aufgabe darstellende Platin-Werkstoff ist erfindungsgemdB dadurch gekennzeichnet, daB das 
Unedelmetall Cer oder ein Gemisch aus mindestens zwei der Elemente Yttrium, Zirkonium und Cer ist und und minde- 
stens 75 Gewichts-% des Unedelmetalls als Oxid vorliegen. 
20 Besonders bewahrt hat sich der erfindungsgemaBe Platin-Werkstoff, wenn mindestens 90 Gewichts-% des 
Unedelmetalls als Oxid vorliegen. 

Der Unedelmetall-Gehalt des Platin-Werkstoffs betragt vorteilhafterweise 0,005 - 1 Gewichts-%. 

In den Ausfuhrungsformen des Platin-Werkstoffs gemaB Anspruch 1 kann das Unedelmetall aus (a) Cer oder, 
wenn es aus einem Gemisch aus mindestens zwei der Elemente Yttrium, Zirkonium und Cer gebildet wird, aus den 
25 Kombinationen (b) Yttrium und Zirkonium, (c) Yttrium und Cer, (d) Zirtonium und Cer oder (e) Yttrium, Zirkonium und 
Cer bestehen. 

Bewahrt hat sich der erfindungsgemaBe Platin-Werkstoff, wenn die Mengen an Unedelmetall fur die Ausfuhrungs- 
formen 

30 (a) 0,005 - 0,3 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,2 Gewichts-%, 

(b) 0,005 - 1 Gewichts-%, besonders 0,05 - 0,5 Gewichts-%, 

(c) 0,005 - 0,5 Gewichts-%, besonders 0.01 - 0,3 Gewichts-%, 

(d) 0,005 - 0,5 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,3 Gewichts-% und 

(e) 0,005 - 0,5 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,3 Gewichts-% betragen. 

35 

Die Gemische der Oxide bestehen bei den Ausfuhrungsformen 

(b) aus 2 - 70, vorzugsweise 5 - 20 Gewichts-% Yttriumoxid und 30 - 98, vorzugsweise 80 - 95 Gewichts-% Zirko- 
niumoxid, 

40 (c) aus 2 - 70, vorzugsweise 5 - 20 Gewichts-% Yttriumoxid und 30 - 98, vorzugsweise 80 - 95 Gewichts-% Ceroxid, 

(d) aus 30 - 98, vorzugsweise 80 - 95 Gewichts-% Zirkoniumoxid und 2 - 70, vorzugsweise 5 - 20 Gewichts-% Cer- 
oxid und 

(e) aus 2 - 70, vorzugsweise 2 - 20 Gewichts-% Yttriumoxid, 30 - 96, vorzugsweise 70 - 95 Gewichts-% Zirkonium- 
oxid und 2 - 70, vorzugsweise 2 - 50 Gewichts-% Ceroxid. 

45 

Die Losung der Aufgabe besteht weiterhin in einem Verfahren zur Herstellung von durch feinverteilte, kleine Teil- 
chen aus Unedelmetalloxid dispersionsverfestigtem Platin-Werkstoff unter Erschmelzen und VergieBen einer Platin- 
Unedelmetall-Legierung und Warmebehandlung in einem oxidierenden Medium, das erfindungsgemaB dadurch 
gekennzeichnet ist, daB eine als Unedelmetall Cer oder ein Gemisch aus mindestens zwei der Elemente Yttrium, Zir- 
50 ksnium und Cer ertthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird und die Warmebehand- 
lung in dem oxidierenden Medium bei 600 - 1400 ""C und so lange erfolgt, bis mindestens 75 Gewichts-% des 
Unedelmetalls oxidiert sind. 

Besonders bewahrt hat sich das Verfahren, wenn die Warmebehandlung so lange erfolgt, bis mindestens 90 
Gewichts-% des Unedelmetalls oxidiert sind. 
55 Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren erforderliche oxidierende Medium bedeutet im Sinne der Erfindung ein 
Medium, das in dem Temperatur-Bereich von 600 - 1400 °C eine Oxidation des Unedelmetalls, nicht jedoch der Edel- 
metalle, bewirkt. Bevorzugt ist eine Atmosphare aus Luft, Sauerstoff, Wasserdampf oder einem Gemisch aus Wasser- 
dampf und Wasserstoff, Edelgas, besonders Helium oder Argon, oder Stickstoff. 
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Die fur die Oxidation von mindestens 75 Gewichts-%, besonders von mindestens 90-Gewichts-%, des Unedelme- 
talls erforderliche Dauer der Warmebehandlung ergbit sich aus Vorversuchen, in denen die im Verlauf der W^rmebe- 
handlung von der Platin-Unedelmelall-Legierung aufgenommene Menge an Sauerstoff in Abhdngigkeit von der Zeit 
bestimmt wird. Die Bestimmung des Sauerstoffs beruht auf der quantitativen IR-spektroskopischen Analyse von durch 
5 Reaktion schmelzflussiger Proben des Platin-Werkstoffs mit Kohlenstoff (zu Kohlenmonoxid) und anschlieBende Oxi- 
dation gebildetem Kohlendioxid und wird in Beispiel 15 naher beschrieben. 

Erf indungsgemaB werden Platin-Unedelmetall-Legierungen mit einem Unedelmetall-Gehalt von vorteilhafterweise 
0,005 - 1 Gewichts-% erschmolzen und vergossen. Die Legierungen enthalten als Edelmetall entweder nur Platin oder 
neben Platin noch 0,5 - 25 Gewichts-% Rhodium, 0,3 - 50 Gewichts-% Iridium oder 0,5 - 8 Gewichts-% Gold. 

10 Als Unedelmetall haben sich Cer in einer Menge von 0,005 - 0,3 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,2 Gewichts-%, 
Yttrium und Zirtonium in einer Menge von 0,005 - 1 Gewichts-%, besonders 0,05 - 0,5 Gewichts-%, Yttrium und Cer in 
einer Menge von 0,005 - 0,5 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,3 Gewichts-%, Zirkonium und Cer in einer Menge von 
0,005 - 0,5 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,3 Gewichts-% und Yttrium, Zirkonium und Cer in einer Menge von 0,005 - 
0,5 Gewichts-%, besonders 0,01 - 0,3 Gewichts-%, bewahrt. 

15 Der erfindungsgemaBe Platin-Werkstoff zeichnet sich durch seine Bestandigkeit und die Feinkdrnigkeit seines 
Gefuges auch bei hohen Temperaturen aus. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren zur Herstellung des Platin-Werkstoffs ist die Einlachheit und Wirtschaftlich- 
keit besonders hervorzuheben; denn iiberraschenderweise fuhrt die erfindungsgemaBe Unedel metal! -Auswahl zu 
einer relativschnellen und weitgehenden Oxidation des Unedelmetalls wahrend der Warmebehandlung der in kompak- 

20 ter Form vorliegenden Platin-Unedelmetall-Legierung. 

Weitere Vorteile sind das sehr gute Unrrformverhalten und die SchweiBbarkeit sowohl der erschmolzenen und ver- 
gossenen Platin-Unedelmetall-Legierungen als auch des dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffs. So kann das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren vor und nach der Warmebehandlung Schritte des Kaltverformens, Warmverformens und 
SchweiBens einschlieBen und der Platin-Werkstoff in Form von Halbzeugen oder Fertigprodukten erhalten werden. 

25 Der erfindungsgemaBe Platin-Werkstoff eignet sich fur alle Anwendungsgebiete, die eine Bestandigkeit bei hohen 
Temperaturen erfbrdern. Besonders bewdhrt hat sich seine Verwendung fur in der Glasindustrie und im Laboratorium 
einzusetzende Gerate, zur Herstellung von Beschichtungen und als SchweiBzusatzwerkstoff. 

Zur naheren Eriauterung der Erfindung werden in den folgenden Beispielen Ausfuhrungsformen des erfindungs- 
gemaBen dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffs und ihre Herstellung nach dem Verfahren gemaB der Erfindung 

30 (Beispiele 1 bis 10) und - zum Vergleich - die Anwendung des erfindungsgemSBen Verfahrens auf Platin-Legierungen, 
die die bekannten dispersionsverfestigenden Zusdtze Yttrium (Beispiel 11), Zirkonium (Beispiel 12), Yttrium und Bor 
(Beispiel 13) und Zirkonium und Bor (Beispiel 14) enthalten. beschrieben. Das in den Beispielen eingesetzte Platin 
besitzt eine Reinheit von 99,95 %. 

In Beispiel 15 wird die Bestimmung des Sauerstoff-Gehaltes der in den Beispielen 1-14 angegebenen Platin- 

35 Werkstoffe und von Platin und Platin/Rhodium 10 beschrieben. 

Beispiel 16 betrifft die Bestimmung der Zeltstandfestlgkeit des in den Beispielen 1-10 beschriebenen erfindungs- 
gemaBen Platin-Werkstoffs und von zwei handelsublichen dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffen und von Pla- 
tin/Rhodium 10 und Platin/Gold 5. 

40 Beispiel 1 

Aus 4675 g Platin, 250 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirkonium und 75 g einer 
Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduklionsschmelzofen unter 
Verwendung eines Zirkoniunndioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,15 Gewichts-% Zirkonium und 0,015 Gewichts- 
45 % Yttrium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch Kalt- 
walzen Bleche mit einer Dicke von 2,4 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden lang einer 
Warmebehandlung bei 1 000 °C ausgesetzt. 

Beispiel 2 

50 

Aus 4730 g Platin, 200 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirkonium und 70 g einer 
Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter 
Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,12 Gewichts-% Zirkonium und 0,014 Gewichts- 
% Yttrium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch Kalt- 
55 walzen Bleche mit einer Dicke von 2,4 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden lang einer 
Warmebehandlung bei 1000 °C ausgesetzt. 
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Beispiel 3 

Aus 4683 g Platin, 167 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirkonium und 150 g 
einer Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen 
5 unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,1 Gewichts-% Zirkonium und 0,03 
Gewichts-% Yttrium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen 
durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden 
lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C ausgesetzt. 

10 Beispiel 4 

Aus 4825 g Platin und 175 g einer Vorlegierung aus 94 Gewichts-% Platin und 6 Gewichts-% Cer wird in einem 
Vakuuminduktionsschmelzofen unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tieges eine Platin-Legierung mit 0,21 
Gewichts-% Cer erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen 
15 durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden 
lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C ausgesetzt. 

Beispiel 5 

20 Aus 4396,6 g Platin, 416,7 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirtonium, 170 g 
einer Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Yttrium und 16,7 g einer Vorlegierung aus 94 
Gewichts-% Platin und 6 Gewichts-% Cer wird in einem Vakuuminduktionsofen unter Verwendung eines Zirkoniumdi- 
oxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,25 Gewichts-% Zirkonium, 0,034 Gewichts-% Yttrium und 0,02 Gewichts-% 
Cer erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch Kaltwalzen 

25 Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden lang einer Warme- 
behandlung bei 1000 °C ausgesetzt. 

Beispiel 6 

30 Aus 4645 g Platin, 230 g einer Vorlegierung aus 94 Gewichts-% Platin und 6 Gewichts-% Cer und 125 g einer Vor- 
legierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter Ver- 
wendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,275 Gewichts-% Cer und 0,025 Gewichts-% 
Yttrium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch Kalt- 
walzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 200 Stunden lang einer 

35 Warmebehandlung bei 1000 °C ausgesetzt. 

Beispiel 7 

Aus 4688,3 g einer Legierung aus 90 Gewichts-% Platin und 10 Gewichts-% Rhodium, 156.7 g einer Vorlegierung 
40 aus 87 Gewichts-% Platin, 10 Gewichts-% Rhodium und 3 Gewichts-% Zirtonium und 155 g einer Vorlegierung aus 89 
Gewichts-% Platin, 10 Gewichts-% Rhodium und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen 
unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin- Rhodium-Legierung mit 0,094 Gewichts-% Zirkonium und 
0,031 Gewichts-% Yttrium erschmolzen. Die Platin-Rhodium-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergos- 
sen, aus denen durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 
45 300 Stunden lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C an Luft ausgesetzt. 

Beispiel 8 

Aus 4743,3 g einer Legierung aus 95 Gewichts-% Platin und 5 Gewichts-% Gold, 56,7 g einer Vorlegierung aus 92 
50 Gewichts-% Platin, 5 Gewichts-% Gold und 3 Gewichts-% Zirkonium und 200 g einer Vorlegierung aus 94 Gewichts-% 
Platin, 5 Gewichts-% Gold und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter Venwendung 
eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Gold-Legierung mit 0,034 Gewichts-% Zirkonium und 0,04 Gewichts-% 
Yttrium erschmolzen. Die Platin-GokJ-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch 
Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2,4 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 400 Stunden lang 
55 einer Warmebehandlung bei 1000 ""C an Luft ausgesetzt. 
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Beispiel 9 

Aus 4682,5 g einer Legierung aus 95 Gewichts-% Platin und 5 Gewichts-% Gold, 259 g einer Vorlegierung aus 92 
Gewichts-% Platin, 5 Gewichts-% Gold und 3 Gewichts-% Zirkonium und 67,5 g einer Vorlegierung aus 94 Gewichts 
5 Platin, 5 Gewichts-% Gold und 1 Gewichts-% Yttrium wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter Verwendung 
eines Zirk)niumdioxid-Tiegels eine Platin-Gold-Legierung mit 0,15 Gewichts-% Zirkonium und 0,0135 Gewichts-% 
Yttrium erschmolzen. Die Platin-Gold-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch 
Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 300 Stunden lang einer 
WSrmebehandlung be! 1000 ""C an Luft ausgesetzt. 

10 

Beispiel 1 0 

Aus 4833,3 g einer Legierung aus 95 Gewichts-% Platin und 5 Gewichts-% Gold und 166,7 g einer Vorlegierung 
aus 89 Gewichts-% Platin, 5 Gewichts-% Gold und 6 Gewichts-% Cer wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen 
15 unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Gold-Legierung mit 0,2 Gewichts-% Cer erschmolzen. Die 
Platin-Gold-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen durch Kaltwalzen Bleche mit einer 
Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 300 Stunden lang einer Wdrmebehandlung bei 
1000 °C an Luft ausgesetzt. 

20 Beispiel 1 1 (Vergleich) 

Aus 4762 g Platin, 200 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirkonium und 37,5 g 
einer Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewichts-% Bor wird in einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter 
Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,12 Gewichts-% Zirkonium und 0,0075 
25 Gewichts-% Bor erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen 
durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 300 Stunden 
lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C an Luft ausgesetzt. 

Beispiel 12 (Vergleich) 

30 

Aus 4685 g Platin und 315 g einer Vorlegierung aus 99 Gewichts-% Platin und 1 Gewich1s-% Yttrium wird in einem 
Vakuuminduktionsschmelzofen unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 0,063 
Gewichts-% Yttrium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus denen 
durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 300 Stunden 
35 lang einer Warmebehandlung bei 1000 ''C an Luft ausgesetzt. Die warmebehandelte Platin-Yttrium-Legierung besitzt 
ein feinkOrniges Getuge. Aber bereits nach vierstundigem Gluhen bei 1200 °C zeigt sich ein slarkes Kornwachstum. 

Beispiel 13 (Vergleich) 

40 Aus 200 g Platin, 0,06 g Yttrium und 0,02 g Bor wird im Lichtbogen eine Platin-Legierung mit 0,03 Gewichts-% 
Yttrium und 0,01 Gewichts-% Bor erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergos- 
sen, aus denen durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 
300 Stunden lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C an Luft ausgesetzt. Die warmebehandelte Platin-Yttrium-Bor- 
Legierung besitzt ein feinkOrniges GefQge. Aber bereits nach vierstQndigem GIQhen bei 1200 ""C zeigt sich ein starkes 

45 Kornwachstum. 

Beispiel 1 4 (Vergleich) 

Aus 4877 g Platin und 123 g einer Vorlegierung aus 97 Gewichts-% Platin und 3 Gewichts-% Zirtonium wird in 
50 einem Vakuuminduktionsschmelzofen unter Verwendung eines Zirkoniumdioxid-Tiegels eine Platin-Legierung mit 
0,074 Gewichts-% Zirkonium erschmolzen. Die Platin-Legierung wird unter Argon (300 mbar) zu Barren vergossen, aus 
denen durch Kaltwalzen Bleche mit einer Dicke von 2 Millimeter hergestellt werden. Die Bleche werden dann 300 Stun- 
den lang einer Warmebehandlung bei 1000 °C an Luft ausgesetzt. Das Gefuge der warmebehandelten Platin-Zirto- 
nium-Legierung ist grobkOrnig. 

55 



EP 0 870 844 A1 



Beispiel 15 

Bestimmung des Sauerstoff-Gehaltes 

5 Proben der in den Beispielen 1-14 beschriebenen Platin-Werkstoffe und - zum Vergleich - von Platin mit einer 

Reinheit von 99,95 % und von Platin/Rhodium 10 werden in Granulate mit Einzelgewichten von 25 - 50 mg zerteilt, in 
einem Ultrascliall-Bad zunaclist mit Aceton, dann mit Tetraclilorkohlenstoff gereinigt und ansclilieBend mit etwa 60 ''C 
warmer Luft getrocknet. Dann werden jeweils 300 - 500 mg der Proben bei etwa 2400 °C in einen in einem Ofen bef ind- 
lichen Graphit-Tiegel, der vorher durch Erhitzen auf etwa 2500°C entgast worden war, gegeben. Der in den bei 2400°C 
10 schmelzflussigen Proben vorhandene Sauerstoff reagiert mit dem Graphit-Tiegel unter Bildung von Kohlenmonoxid, 
das mit Hilfe von IHelium als TrSgergas aus dem Olen entfernt und uber einen Oxidationskatalysator geleitet wird. Die 
Konzentration des gebildeten Kohlendioxids wird durch quantitative IR-spektroskopische Analyse gemessen und dar- 
aus der Gehalt an Sauerstoff in den Proben bestimmt. In der Tabelle I werden der so bestimmte Sauerstoff-Gehalt als 
Sauerstoffgemessen [Gewichts-%] und auBerdem die zur Oxidation von 75 und 100 Gewichts-% Unedelmetall theore- 
ms tisch erforderlichen Mengen an Sauerstoff als 75 %- und 1 00 %-Wert von Sauerstoffgrrechnet [Gewichts-%] angegeben. 
Wie die Tabelle zeigt, ubersteigt der Sauerstoff-Gehalt einiger Proben den 100 %-Wert. Ein Grund dafur l^nnte 
sein, daB in der Platin-Unedelmetall-Legierung als Verunreinigungen sehr geringe Mengen an oxidbildenden Elemen- 
ten, wie Aluminium und Silicium, enthalten sind. Eine andere Vermutung ist, daB sich infolge der Warmebehandlung 
neben den einfachen Unedelmetalloxiden zusatzlich mehr Sauerstoff bindende (verbrauchende?) Platin-Unedelmetall- 
20 Mischoxide, zum Beispiel ZrOg * PtO, bilden. 

Beispiel 16 

Bestimmung der Zeitstandfestigkeit 

25 

Die Versuche zur Bestimmung der Zeitstandfestigkeit eriblgen in der in DD 245 576 A3 beschriebenen Anordnung. 
Mit Hilfe der Anordnung werden Proben (Querschnitt 0,8 x 3 mm^, Lange 120 mm) aus in den Beispielen beschriebe- 
nen Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Platin-Werkstoffs, zwei handelsublichen Werkstoffen (Pt-DPH von W. 
C. Heraeus, Deutschland, und Pt-ZGS von Johnson, Matthey Ltd., QroBbritannien), Platin, Platin/Rhodium 10 und Pla- 
30 tin/Gold 5 an Luft auf definierte Temperaturen im Bereich von 1000 - 1700 °C erw^rmt. Wdhrend der Erwdrmung auf 
1000 - 1700 °C werden die Proben definierten Zugbelastungen bis zum Bruch der Proben ausgesetzt. Dann werden 
Zeitstand-Schaubilder angefertigt und daraus durch Interpolation die Zugbelastung ermittelt, die bei einer Temperatur 
von 1 600 °C bzw. 1500 °C (Pt) nach einer Zeit von 10 Stunden zum jeweiligen Bruch der Probe fiihrt. Die so ermittelten 
Zugbelastungs-Werte werden als Zeitstandfestigkeit Rm [MPa] in der Tabelle II angegeben. 

35 
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Tabelle II 



Beispiel 


Zeitstandfestigkeit 
Rm[MPa] bei 1600 °C/10 
h 


1 


7 


2 


5.7 


3 


5 


4 


2,2 


7 


9 


8 


5 


Pt 


1* 


Pt-DPH 


5 


Pt-ZGS 


5 


PtRhIO 


3 


PtAu5 


2.5 



*1500 °C/10h 



25 

Patentanspruche 

1 . Durch feinverteilte, kleine Teilchen aus Unedelmetalloxid dispersionsverfestigter Platin-Werkstoff, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Unedelmetall Cer oder ein Gemisch aus mindestens zwei der Elemente Yttrium, Zirkonium und 

30 Cer ist und mindestens 75 Gewichts-% des Unedelmetalls als Oxid vorliegen. 

2. Platin-Werkstoff nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 90 Gewichts-% des Unedelmetalls 
als Oxid vorliegen. 

35 3. Platin-Werkstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Unedelmetall-Gehalt 0,005 - 1 
Gewichts-% betragt. 

4. Platin-Werkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Unedelmetall aus Cer besteht und der Cer- 
Gehalt 0,005 - 0,3 Gewichts-% betragt. 

40 

5. Platin-Werkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Cer-Gehalt 0,01 - 0,2 Gewichts-% betragt. 

6. Platin-Werkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Unedelmetall aus Yttrium und Zirkonium 
besteht und der Gehalt an Yttrium und Zirtonium 0,005 - 1 Gewichts-% betragt. 

45 

7. Platin-Werkstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Yttrium und Zirkonium 0,05 - 0,5 
Gewichts-% betragt. 

8. Platin-Werkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Unedelmetall aus Yttrium und Cer besteht 
50 und der Gehalt an Yttrium und Cer 0,005 - 0,5 Gewichts-% betrdgt. 

9. Platin-Werkstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Yttrium und Cer 0,01 - 0,3 
Gewichts-% betragt. 

55 10. Platin-Werkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Unedelmetall aus Zirkonium und Cer besteht 
und der Gehalt an Zirkonium und Cer 0,005 - 0,5 Gewichts-% betragt. 

11. Platin-Werkstoff nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Zirkonium und Cer 0,01 - 0,3 
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Gewichts-% betragt. 

12. Platin-Werl^toff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Unedelmetall aus Yttrium, Zirkonium und Cer 
besteht und der Gehalt an Yttrium, Zirkonium und Cer 0,005 - 0,5 Gewichts-% betragt. 

5 

13. Platin-Werkstoff nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Yttrium, Zirtonium und Cer 0,01 
- 0,3 Gewichts-% betragt. 

14. Platin-Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf3 er aus dispersionsverfestigtem 
10 Platin, dispersionsverfestigter Platin-Rhodium-Legierung, dispersionsverfestigter Platin-lridium-Legierung oder 

dispersionsverfestigter Platin-Gold-Legierung besteht. 

15. Platin-Werkstoff nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Rhodium-Gehalt der Platin-Rhodium-Legie- 
rung 0,5 - 25 Gewichts-% betragt. 

15 

16. Platin-Werl^toff nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Iridium-Gehalt der Platin-lridium-Legierung 
0,3 - 50 Gewichts-% betragt. 

17. Platin-Werkstoff nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Gold-Gehalt der Platin-Gold-Legierung 0,5 
20 - 8 Gewichts-% betragt. 

18. Verfahren zur Herstellung von durch feinverteilte, kleine Teilchen aus Unedelmetalloxid dispersionsverfestigtem 
Platin-Werkstoff unter Erschmelzen und VergieBen einer Platin-Unedelmetall-Legierung und Warmebehandlung 
der Platin-Unedelmetall-Legierung in einem oxidierenden Medium, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedel- 

25 metall Cer oder ein Gemisch aus mindestens zwei der Elemente Yttrium, Zirkonium und Cer enthaltende Platin- 
Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird und die Wdrmebehandlung in dem oxidierenden 
Medium bei 600 - 1400 °C so lange erfolgt, bis mindestens 75 Gewichts-% des Unedelmetalls oxidiert sind. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung so lange erfolgt, bis minde- 
30 stens 90 Gewichts-% des Unedelmetalls oxidiert sind. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet. daB als oxidierendes Medium eine Atmosphare 
aus Luft, Sauerstoff, Wasserdampf oder einem Gemisch aus Wasserdampf und Wasserstoff, Edelgas oder Stick- 
stoff eingesetzt wird. 

35 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB vor und/oder nach der warmebe- 
handlung eine Kaltverformung erfolgt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB vor und/oder nach der Warmebe- 
40 handlung eine Warmverformung erfolgt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB vor und/oder nach der Warmebe- 
handlung ein SchweiBverfahren angewandt wird. 

45 24. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB eine Platin-Unedelmetall-Legierung 
mit einem Unedelmetali-Gehalt von 0,005 - 1 Gewichts-% erschmolzen und vergossen wird. 

25. Verfahren nach einem der /\nspruche 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Cer in einer 
Menge von 0,005 - 0,5 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird. 

50 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Cer in einer Menge von 0,01 - 
0,3 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 19-24, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium und Zir- 
55 konium in einer Menge von 0,005 - 1 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und 

vergossen wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium und Zirtonium in einer 
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Menge von 0,05 - 0,5 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedlmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 9 - 24, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium und Cer 
in einer Menge von 0,005 - 0,3 Gewicht5-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergos- 
sen wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium und Cer in einer Menge 

von 0,01 - 0,2 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen wird. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 19-24, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Zirkonium und 
Cer in einer Menge von 0,005 - 0,5 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und ver- 
gossen wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31 , dadurch gekennzeichnet, da3 eine als Unedelmetall Zirkonium und Cer in einer 
Menge von 0,01 - 0,3 Gewichts-% erschmolzen und vergossen wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 19-24, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium, Zirko- 
nium und Cer in einer Menge von 0,005 - 0,5 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen 
und vergossen wird. 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Unedelmetall Yttrium, Zirkonium und Cer in 
einer Menge von 0,01 - 0,3 Gewichts-% enthaltende Platin-Unedelmetall-Legierung erschmolzen und vergossen 
wird. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB eine Rhodium enthaltende Platin- 
Unedelmetall-Legierung mit einem Rhodium-Gehalt von 0,5 - 25 Gewichts-% erschmolzen und vergossen wird. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB eine Iridium enthaltende Platin- 
Unedelmetall-Legierung mit einem Iridium-Gehalt von 0,3 - 50 Gewichts-% erschmolzen und vergossen wird. 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB eine Gold enthaltende Platin- 
Unedelmetall-Legierung mit einem Gold-Gehalt von 0.5 - 8 Gewicht5-% erschmolzen und vergossen wird. 

38. Verwendung des dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 1 7 f ur in der Glasindu- 
strie einzusetzende Gerate. 

39. Verwendung des dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 1 7 fur im Laboratorium 
einzusetzende Gerate. 

40. Verwendung des dispersionsverfestigten Platin-Werl^toffs nach einem der Anspruche 1 bis 1 7 zur Herstellung von 
Beschichtungen. 

41 . Verwendung des dispersionsverfestigten Platin-Werkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 1 7 als SchweiBzusatz- 
werkstoff. 
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1 
5 

PROCESS FOR PRODUCING DISPERSION 
10 STREiSGTKENED PRECIOUS METAL ALLOYS 

TECHNICAL FIELD 
This invention relates to a process for producing 
dispersion strengthened precious metal alloys. The present 

15 invention can provide alloys containing platinum, 
palladium, r'nodium and gold v/hich are useful in the 
proQuction of glass fibers. 

BACKGROUKD ART 
One of the most exacting applications of platinum 

20 is in the proauction of glass fibers. Molten glass often 
at temperatures ranging from 1200 to IGOO^C passes through 
a series of orifices in a bushing. Advances in glass fiber 
production are demanding both larger bushings and higher 
operating t en.peratur es . 

25 Structural corr.ponents such as these at elevated 

t emptra tures under constant loads experience continuous 
d im tnsi onal changes or creep during their lives. This 
creep behavior depends upon the interaction between the 
external conditions (load, temperature) and the 

20 mi crostr uct ure of the component. In recent times, 

increased resistance to creep of material systems has been 
accomplished by using a dispersion of very small, hard 
Dcrticles (called d i s per so i d s) to strengthen the 
mi crostr uct ure of the com.ponsnt . These systems have become 

25 ~tc bt known as d i spers i on- strengthened metals and alloys 
ana the dispersoids used are usually oxides. 



/ CMPI 
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1 A recent development in d i spers i on- st rang theni ng 

is called mechanical alloying. Generally, the process uses 
a high energy bell mill to achieve the intimate mechanical 
mixing typical of the process. An attritor mill or 

5 vibratory mill also can be used. While mechanical alloying 
has been applied to some of the transition metals, no 
actual v;ork has been reported on precious metals such as 
pi at i n urn . 

DISCLOSURE OF THE INVE?1TI0N 
10 The present invention provides a process for 

producing dispersion- strengthened precious metal alloys 
having creep resistance superior to known 
dispersi on- St reng thened pi atinum all oys . 

According to the process of this invention, 
15 precious metal pov.der end cispersoids tre mechanically 
alloyed together. The mechanical alloying uses a high 
energy ball nnll to achieve the intimate mechanical mixing 
of this process. The oxide particles are forged into the 
precious metal matrix pcvvder particle to form a composite 
20 pov.der particle. 

BRIEF DESCRIPTION OF DRAWINGS 
FIG. 1 illustrates the internal arrangement in an 
attritor mill showing the impeller, grinding media and 
external cooling jacket. Impact events occur in the 
25 dynamic interstices of the media created by the impeller 
during stirring. 

BEST MODE OF CARRYING OUT iNVEiN'TIOn 
There are several high-energy ball mills 
ccmmerci 1 ly available either using a stirrer to induce the 

3Q oefcrmetion events cr vibratory motion. FIG. 1 shows an 
overall view of the attritor mill. The stainless steel 
bearings or grinding media and the povcer charge go into 
the cylinoriccl container of the mill. The high-energy 
ifi.pacts are effected by the rotating impeller. FIG. 1 also 

25 "illustrates the internal arrangement in the ertritor mill, 
impact events occur in the dynamic interstices of the media 
created by the impeller during stirring- 



wo 81/00977 



PCT/US80/01061 



1 Dispersion strengthened precious metals are known 

in the art and are commercially available. Gne such 
material is that available from Johnson, Matthey & Co. 
Limited, under their aeslgnation ZGS« The above indicated 
5 ZGS material consists essentially of platinum in v/hich the 
disperoid is zirconia; the latter is present in an amount 
of about C.5% by volume* 

The dispersion strengthened precious metals of 
this invention generally comprise a precious metal , or 

10 precious metal alloy, preferably platinum, as the 

dispersing medium, or matrix, and a disperscic of a metal 
oxide, metal carbide, metal silicide, metal nitride, metal 
sulfide or a metal boride vvhich dispersoid is present in 
effective dispersion strengthening amounts. Usually such 

15 amounts will be between about C.l percent to about 5.0 
percent by volume. Preferably the dispersoid will be an 
oxide. Exemplary of metal compounds v/hich may be employed 
as the dispersoid are compounds of rnttals of Group IIA, 
IIIA, IIIB (including non-hazardous metals of the Actinide 

20 and Lanzhanide classes), I VB , VB , VIB and VIIB. Kore 
specifically exemplary of suitable metals are the 
following: Be, Kg, Ca , Ba , Y, La, Ti , Zr, Hf , Ko , , Ce , 
No, Gd , and Th as v;sll as Al . 

Several mechanical alloying experiments were 

25 performed using the attritor mill to generate a composite 
powder for consolidation. Wash heats intended to coat a 
thin layer of platinum on the internal workings surfaces of 
the attritor mill were carried out. This "conditioning" 
treatment was intended to prevent iron cent emi nat 1 on of 

3Q subsequent milling experiments, but several washes were 
required before ihe iron contamination was reduced to what 
was believed to be an acceptable level. 

The samples then are consolidated by vacuum hot 
pressing (VHP) at elevated temperatures ano pressures. In 

35 the alternative, the samples can be consolidated by first 
cole pressing at elevated pressures followed by sintering 
at elevated temperatures. VHP generally is carried out at 
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a temperature ranging froir. 130G to 1700^C under a pressure 
ranging from 500 to 10, 000 psi for a time ranging from 10 
to 30 minutes. Preferably, the temperature ranges from 
14G0 to 1500°C under a pressure of 3,000 to 6,000 psi for a 
time of 15 to 25 minutes. Generally, the cold pressing is 
carried out at a pressure ranging from 2, COG to 10, COO psi 
for up tc 5 minutes followed b^' sintering at a temperature 
ranging from 1200 to 1700*^0 for 2 to 6 hours. 

EXAMPLE I 



10 Approximately one kgm of -325 mesh (-44 micron) 

platinum sponge from Englehard was blended with an amount 
of yturia (Y2^3^ give nominally 0.65 volume percent 
(C.15 weight percent) oxide loading in the final compact. 
The yttria was 200-600 angstrom in size. The platinum 

15 matrix starting powder for the experiment consisted of very 

fine, near spherical particles or chained aggregates. Most 

of the particles below 2 microns appeared to be single 

crystals. Tne starting powder had a fairly high specific 

«» 

surface area. 

20 The powder mixture was charged into the 

container of the attritor mill while it i/as running. The 
grinding media had been previously loaded to give a volume 
ratio of media to pov.^der of about 20:1. The grinding media 
usea was a hardened 4U0 series stainless steel bearing 

25 nominally 3/8 inch (0.953 cm) aiemeter. The Impeller 
rotational speed was selectee at 130 rpm . 

Samples of powder vere removed at various times 
to obtain information on the changes in particle morphology 
and specific surface area with milling time. The first 

2Q sample was taken after one hour of milling and indicated 
that flake generation was in progress. 

After milling for three hours, another pov-'der 
sample v,cs taken for metal 1 ographi c characterization. 
While n:ore flakes were generated, the extent of plastic 

25 dGforniation seemed to have increased. Flake cold welding 
appeared tc have taken place as well. The composite flake 
appeared to have three or four component flakes cold v/elded 
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1 together. No edge cracking appeared in the composite flake 
suggesting that v/ork hardening saturation had not been 
reached at this point. 

After milling for 23 hours, the cofr»posite flakes 
5 appeared to thicken. This clearly demonstrates the cold 
v/elding aspect of the frilling action. Along vnth cold 
v/elding, the flake diameter appeared to increase. 

The experiment was continued for 71 hours then 
terminated, and the powoer \vas removed for further 
10 processing. 

There appeared to be a fairly high initial 
surface area generation rate. The iron contamination in 
the n.illed powder was greatly reauced compared to the 
previous experiments and reflects the coating action that 
15 appeared to minimize wear debris generation curing milling. 
The maxifp.um iron contamination level in the powder was 
approximately 300 wppm. The milled pov/dsr was consolidated 
by vacuum hot pressing and thermomechani eel 1 y processing 
into sheet for creep testing, the details are to follow. 
20 EXAMPLE II 

Example I produced a povv^der of relatively low 
iron contamination. Since this experiment resulted in 
small powder lots (nominally 80 gms) taken at various times 
during the milling experiment, each sample was individually 

25 consolidated by vacuum hot pressing (VHP) at 1, 450^0 under 

2 

5,G0C psi (34.6 Ki\7m ) for twenty minutes. The resultant 
compocts were nominally 1 inch (2.54 cm) in diameter. 

Relative density of speciments are listed. 



Specin.en Mill ing Time (hr Rel ati ve Density {%) 

30 A 0 95.2 

B 1 9S.2 

C 2.5 S S . & 

0 6 99.8 



The thermomechani cal processing (TMP) scheduled 
25 used on the compact consisted of several roll/anneal 
cycles. The basic operation involved rolling a sheet 
spticirnen and cropping pieces after various rolling passes 
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1 for mi crostructural characterization* The procedure used 
was to roll the compact for a 10 percent reduction in area 
then anneal the rolled specimen for five minutes at 
nominally 1,C40°C before further rolling. 
5 Specimen D was the most responsive to the TMP 

cycles. After the ICth rolling pass, the grain structure 
v;as fairly elongated* The lack of oxide clusters during 
optical metal 1 ographi c examination suggested that the 
milling action had v/orked the yttria into the platinum 

10 matrix. A meta 1 1 ographi c analysis of the same region 
shov/cd the development of a moderate grain aspect ratio 
(grain length to thickness ratio in the viewing plane). As 
the number of roll/anneal cycles increased, the grein 
aspect ratio (GAR) increased. At this stage a moderate GAR 

15 also haG been developed in a transverse direction. The 

significance of this observation is that the grains took on 
the shape of a pancake structure thin in a direction 
perpendicular to the sheet yet extended in the other two 
directions- Since a GAR seems to extend in two directions 

20 in the rolled sheet and the state of stress in a bushing 
tip plate is biaxial, this transverse GAR development may 
be very beneficial for good creep resistance in bushing 
ap pi i cati ons . 

After the 16th rolling pass, the elongation of 

25 the grains had increased significantly. A higher 

magnif icacion vicv; of the same region rpvealed the degree 
of grain elongation and fineness of the grain size. The 
transverse GAR had also significantly increased. These 
elongated grain morphologies are desirable mi crostr uct ures 

2Q fcr gooc creep resistance. 

INDUSTRIAL APPLICABILITY 
EXAf-:PLE III 

C reep T es t i ng 

All the: creep testing was done in air using 
25 "constant load machines, the elongation v/as measured by an 
LVDT connected to a multi-point recorder and a precision 
Gigital voltmeter. Specimen temperature v/as monitored v.ith 
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1 a Calibrated Pt/Pt-Rh thermocouple attached so that the 
bead was adjacent to the gage section of the creep 
speciriten. The creep specimen was a flat plate type with a 
gage length of approximately 2.25 inch (5.72 cm). The 
5 tensile stress v;-as applied parallel to the rolling 

direction (longitudinal direction). The general procedure 
was to hang the specimen in the furance to reach thermal 
equilibrium then start the rig timer upon application of 
the load. Periodic temperature and extension measurements 

10 were made either until the specimen failed or the test was 
terminated (specimen removal or furnace burn-out). 

Creep results were obtained from specimens that 
v/ere processed according to Example II except that these 
specimens were milleC 10 hours and received the above 

15 thermomechani cal processing treatir.ent of 10% reduction in 
area per pass with an intermeoiate anneal at nor^inally 
1040^0 for 5 minutes. The extent of deformation was 
nominally an 85^^ reduction in area* The first specimen had 
a varied creep history that started by applying a tensile 

20 stress of 1,C00 psi (6.89 Hn/m"^) at 2,40Q^F (1,315^C). The 

resultant secondary creep rate v.as toe lew to adequately 

measure; therefore, the temperature \.'as increased to 

2,60G°F (1,427^C) and a secondary creep rate of 4.5x10"^ 
« 1 

hr was observed. After approximately 118 hours the 

25 stress was increased to 1,4QC psi (9.65 Kn/m ) and a new 

- 5 -1 

seconoary creep rate of nominally 3xlQ hr was recorded. 
These creep rates are two orders of magnitude less than 
that for the previously inaicated ZGS under the same 
testing conditions. The ZGS material will have a stress 

30 rupture life of at least 48 hours when tested at 1400°C and 
1000 psi in the rolling direction of the sheet. 

The general m i cros t r uct ur e of the crept specimen 
indicated that the grains were highly elongated in the 
rolling direction (creep stress direction also) and the 

3 5 "s*^fiin bo un cries were ragged. There appeared to be evidence 
of subgrains in the structure as W2ll. The mi crostruct ure 
observed in this specimen was typical of that of a good 

CMPI 
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1 creep resistant material as evidenced by the exceptionally 
good creep properties. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




wo 81/00977 



PCT/US80/01061 



-S- 

1 
5 

CLAi r:s - 

!• n process for producing dispersion 
10 strengthened precious metal cllcys comprising the step of 
iri£Chani cal ly anoying precious rretal powder and at least 
ons dispersoid together wherein the disperscid is present 
in effective dispersion strengthening amounts. 

2. A process for producing dispersion 

15 strengthtnea precious metal alloys comprising tl*.e steps of: 

(1) mechanically alloying precious metal 
pov;der and at least one dispersoia together \;herein the 
dispersoid is present in ef f ect i ve di spersi on strengthening 
amounts \ ana 

2Q (2) consolidating the resulting powder. 

3. A process according to claim 2 wherein the 
consolidating is carried out by vacuum hot pressing at 
elevated temperature and pressures. 

4-. A process according to claim 2 wherein the 
25 consolidating is carried out by first cold pressing at 
elevated pressures and then sintering at elevated 
temperatures . 

5. A process according to claims 1 or 2 wherein 
the precious metal powder is platinum or a platinufr alloy. 
30 A process according to claims 1 or 2 wherein 

the disperoids include a metal oxide. 

7. A process according to claims 1 or 2 v/herein 
the precious metal powder is platinum and the disperoids 
include yttria (Y2O3). 
35 * A process according to claims 1 or 2 wherein 

.high energy ball milling is used to achieve the mechanical 
a 1 1 oy i ng . 
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1 9* A process for producing dispersion 

strengtheneid precious metal alloys comprising the steps of: 

(1) mechanically alloying platinum pov/der and 
yttria (Y2O3) together v.'herein the yttria is present in 
5 effective dispersion strengthening amounts; and 

t2) consolidating the resulting powder by 
vacuum hot pressing at elevated temperatures and pressures. 

10. A process according to claim 9 v/herein the 
emount of yttria ranges between C.l and 5.C percent by 

10 V 0 1 urn £ • 

11. A process according to claim 9 wherein the 
amount of yttria is 0.65 percent by volume (0.15 percent by 
weight) . 

12. A process accorcing to claim 9 wherein the 

15 vacuum hot pressing is carried out at a temperature ranging 
from 1300 to 17C0^C uncer a pressure ranging from 50C to 
10,000 psi for a time ranging from 10 to 30 minutes. 

13. A process according t^o claim 9 v/herein the 
vacuum hot pressing is carried out at a temperature ranging 

20 from 1400 to 1500^0 under a pressure ranging from 3,000 to 
5,00c psi for a time ranging from 15 to 25 minutes. 

14. A process according to claim 9 wherein the 
vacuum hot pressing is carried out at a temperature of 

1 ,45C°C unaer a pressure of 5, 000 psi for a time of tv/enty 
25 minutes. 

15. A process accorcing to claim 9 v/herein high 
energy ball milling is used to achieve the mechanical 

al 1 0^1 ng . 

15. A process for producing dispersion 
30 strengthened precious metal alloys comprising the steps of : 

(1) mechanically alloying platinum powder 
and yttria (¥20^) together v/herein the yttria is present in 
effective dispersion strengthening amounts; and 

(2) consolidating the resulting pov/der by 
2g Tirst cole pressing at a pressure ranging from 2,000 to 

lG,Qoe psi for up to 5 minutes and than sintering at a 
temperature ranging from 1200 to 1700^0 for 2 to G hours- 
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